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的铁含量，该方法的相对标准偏差小于 5%，加样回收率范围在 95% ～ 105%，最低检测含量为 1． 06 μg /g。
高岭土中的其他元素对铁的测定均没有干扰。所测得的可溶铁为大部分自由铁和少数结构铁。通过对高岭
土中的可溶铁进行定量分析，可得知漂白工艺中可除去的最大铁含量。
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Determination of Soluble and Insoluble Iron in Kaolin by Phenanthroline
Spectrophotometry
FU Cui-li1，CHEN Wen-rui2，GUO A-ming2，LI Jin-tang1，LUO Xue-tao1
( 1． College of Materials，Xiamen University，Xiamen 361005，China;
2． Longyan Kaolin Clay Co． ，LTD，Longyan 364000，China)
Abstract: The whiteness and whitening effect of kaolin are influenced by the status and content of iron in kaolin． It
is meaningful in practical application to determine the contents of different species of iron in kaolin rapidly and
accurately． However，it is difficult to analyze the contents of free and structural iron in kaolin． In this article，iron
in kaolin is divided into soluble and insoluble iron． The soluble iron in kaolin can be obtained by leaching with
hydrochloric acid，while the total iron is achieved by calcining with sodium hydroxide． The content of insoluble iron
is equal to the content of total iron minus soluble iron． The phenanthroline spectrophotometry method is used to
determine the content of iron． The relative standard deviation of this method is less than 5%，and sample recoveries
range from 95% to 105% ． The detection limit of iron is 1． 06 μg /g． Other elements in kaolin did not interfere with
iron determination by this method． Soluble iron was almost free iron with little structural iron in kaolin． The
maximum content of removal iron for the whitening technique can be estimated by quantitative analysis of soluble
iron in kaolin．

















离子体发射光谱法( ICP － AES) ［12］、磺基水杨酸比
色法［13］、EDTA 络合滴定法［13］和邻菲啰啉法［14 － 15］
等。而关于高岭土中结构铁和自由铁的定量分析，
则少有报道。王锦荣等［16］采用关系式 w = x1w1 + x2
w2 ( 式中 x1、x2分别为高岭土中高岭石和白云母的含
量，w1、w2分别为高岭石和白云母中铁的含量) 计算
了高岭土中结构铁的含量。x1和 x2通过 X 射线物相
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510 nm，采用 3 cm 石英比色皿。
DF － 101S 集热式恒温加热磁力搅拌器( 郑州
长城科工贸有限公司) 。
KSS － 1700℃高温节能电炉( 洛阳市永泰试验
电炉厂) 。
X＇pert PRO X 射线衍射分析仪( 荷兰 Panalytical
分析 仪 器) : 辐 射 源 为 Cu Kα 射 线，波 长 λ =
0. 15406 nm，工作电流 30 mA，工作电压 40 kV，扫描
步长 0. 0167°，每步扫描时间 10 s，2θ = 5° ～ 70°。
WSB － 3 数显白度仪( 上海昕瑞仪器仪表有限
公司) 。
1． 2 主要试剂
铁标准储存溶液( 0. 4 mg /mL) : 称取 0. 702 g
六水合硫酸亚铁铵置于烧杯中，加入 10 mL 浓 HCl，
再加入约 100 mL 水，溶解后置于 250 mL 容量瓶中，
用水稀释至刻度，混匀。
铁标准溶液( 5 μg /mL) : 移取 12. 5 mL 铁标准
储存溶液于 1000 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，
混匀。
盐酸羟胺( 10 g /L) 。
邻菲啰啉( 2. 5 g /L) : 称取 0. 625 g 邻菲啰啉置
于烧杯中，加入 1 mL 浓 HCl，再加入约 150 mL 水，
溶解后用水稀释至 250 mL，混匀。
乙酸 － 乙 酸 钠 缓 冲 溶 液: 取 136 g 乙 酸 钠
( NaAc·3H2O) 置于烧杯中，加入 250 mL 水，溶解
后置于 500 mL 容量瓶中，加入 120 mL 冰乙酸( ρ =
1. 05 g /mL) ，用水稀释至刻度，混匀。
混合显色溶液: 移取 1 单位体积盐酸羟胺溶
液、1 单位体积邻菲啰啉溶液、2 单位体积乙酸 － 乙
酸钠缓冲溶液，混匀。一周内使用。
NaOH，浓 HCl，15% ( 体积分数，下同) 的 HCl，
Al2 ( SO4 ) 3·18H2O，Na2 SiO3·9H2O，NaCl，NH4Cl，
KCl，CaC12，MgCl2·6H2O，Ti( SO4 ) 2。
所用试剂均为分析纯以上，实验用水为去离子水。
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1． 3 实验方法
1． 3． 1 高岭土的盐酸酸溶处理
将 20 mL 15%的 HCl 倒入 50 mL 三口烧瓶中，
在恒温水浴中预热到 80℃，恒温。准确称取 1. 000
g 高岭土试样，迅速倒入 HCl 溶液中，搅拌反应 2 h。
将三口烧瓶中的液固混合物冷却、过滤、洗涤。将滤
液移入 250 mL 容量瓶内，用水稀释至刻度，摇匀。
作为 A 液供高岭土中可溶铁含量测定用。
1． 3． 2 高岭土的氢氧化钠碱熔处理
准确称 取 0. 500 g 高 岭 土 试 样，置 于 用 2 g
NaOH 铺好的银坩埚中，加数滴无水乙醇使试样润




净坩埚及坩埚盖，在不断搅拌下一次加入 25 mL 的
浓 HCl 使沉淀全部溶解，冷至室温，将溶液移入 250
mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀。作为 B 液供
高岭土中总铁含量测定用。
1． 3． 3 铁标准工作曲线的绘制
移取 0、1、3、5、10、15 mL 的 5 μg /mL 铁标准溶
液分别置于一组 50 mL 容量瓶中，用水稀释至约 15
mL。加入 10 mL 混合显色液，用水稀释至刻度，混
匀。放置 15 min 后，将上述溶液移入 3 cm 吸收皿
中，于分光光度计波长 510 nm 处测量其吸光度。以
铁的质量为横坐标 x，测得吸光度减去空白溶液的
吸光度为纵坐标 y，绘制铁标准工作曲线。
1． 3． 4 高岭土中铁含量的测定
移取一定量的 A 液或 B 液( 移取量视样品浓度
而定) ，置于 50 mL 容量瓶中，用水稀释至约 15 mL。
加入 10 mL 混合显色液，用水稀释至刻度，混匀。放
置 15 min 后，将上述溶液移入 3 cm 吸收皿中，于分







( A － A0 ) × V
k × m × V1
( 1)
式中，A—样品溶液吸光度; A0—空白吸光度; V—
样品溶液 总 体 积 ( mL ) ; V1—移 取 样 品 溶 液 体 积





回归方程为 y = 0. 01179x，该标准工作曲线的相关系
数 R 值达到 0. 99979，线性拟合度很好。其表观摩尔
吸光系数为 1. 097 ×104，与文献［19］中所述的邻菲啰




Table 1 Absorbance of standard solution with different iron content
m( Fe) /μg A m( Fe) /μg A
0 0． 040 25 0． 333
5 0． 097 50 0． 642
15 0． 216 75 0． 917
2． 2 方法精密度和准确度分析
分别按照 1． 3． 1 节和 1． 3． 2 节中的高岭土处理
方法，对龙岩铁染高岭土进行 6 次盐酸酸溶处理和
6 次氢氧化钠碱熔处理，并按照 1． 3． 4 节中的测试
方法进行铁含量的测定，结果列于表 2。从表中可




Table 2 Analytical results of precision measurement
铁种类 V /mL V1 /mL




1． 65 1． 55 1． 61
1． 67 1． 54 1． 63
1． 61 0． 0531 3． 300
总铁 250 2． 5
7． 31 7． 29 7． 28
7． 36 7． 06 7． 24
7． 26 0． 1041 1． 434
往龙岩铁染高岭土分别加入 10、30、50 mg /g 的
Fe2O3，分别按照 1． 3． 1 节和 1． 3． 2 节中的高岭土处
理方法对其进行 3 次盐酸酸溶处理和氢氧化钠碱熔
处理，并按照 1． 3． 4 节中的测试方法进行铁含量的
测定，结果列于表 3( 表中本底值为加 Fe2O3 前高岭
土的铁含量，加入量是由加入的 Fe2 O3 量换算而成




酸酸溶处理使加入的 Fe2 O3 溶出，因此可溶铁的回
—326—
第 4 期 傅翠梨，等: 邻菲啰啉光度法测定高岭土中可溶铁和非可溶铁 第 31 卷
收率在 96% 以上。这也说明了盐酸酸溶处理过程
中，所采用的盐酸浓度、酸溶温度和时间足够使高岭
土中 22 mg /g 的可溶铁溶出。
2． 3 共存元素的干扰
高岭土的主要成分为高岭石，而高岭石的晶体
化学式为 Al4［Si4 O10］( OH) 8
［21］。因此高岭土的理
想成分为 Al 占 209． 0 mg /g，Si 占 217． 6 mg /g。2． 2
节中测得 Fe 占 7． 26 mg /g，按此换算，Al 与 Fe 的质
量比约为 28． 79，Si 与 Fe 的质量比约为 29． 97。高
岭土氢氧化钠碱熔处理得到的 B 液中，若高岭土按
理想成分计算，则 Na 与 Al 的质量比约为 24． 75，Cl
与 Na 的 质 量 比 约 为 4． 11。取 质 量 比 w ( Al ) :
w( Fe) =30，w( Si) : w( Fe) = 30，w( Na) : w( Al) =
25，w( Cl) : w( Na) = 4，则所配制的 B 液中 w( Fe) :
w( Al ) : w ( Si ) : w ( Na ) : w ( Cl ) = 1 : 30 : 30 :
750 : 3000。因此接下来探讨相当于 Fe 含量 3000
倍的 Cl，750 倍的 Na，30 倍的 Si，30 倍的 Al 对铁测
定的影响。由于高岭土中还含有少量的 K、Ti、Mg、
Ca 等元素，而 K 含量一般较多。因此还探讨了相当





的上述溶液，移取量使所取溶液含有 50 μg 的铁，按
照 1． 3． 4 节中的测试方法测定吸光度，然后按式





标准工作曲线斜率( μg －1 ) 。
从表 4 可以看出，当测定相对误差在 ± 3% 时，
相当于 Fe 含量 3000 倍的 Cl －、750 倍的 Na +、30 倍
的 Al3 +、3 倍的 K +、1 倍的 Ti4 +、1 倍的 Mg2 +、1 倍的
Ca2 + ，均不干扰测定。而相当于 Fe 含量 30 倍的 Si
元素，由 于 加 入 的 Na2 SiO3·9H2 O 会 水 解 生 成
NaOH 和 硅 酸，溶 液 呈 碱 性，引 起 Fe3 + 水 解 生 成
Fe( OH) 3。虽然测定时加入了盐酸羟胺和乙酸 － 乙
酸钠缓冲溶液，但 Fe ( OH) 3 的稳定性比 Fe ( OH) 2
强［22］，因 此 盐 酸 羟 胺 难 以 将 Fe ( OH ) 3 还 原 成





Table 3 Analytical results of accuracy measurement
铁种类









6． 99 250 1 94． 51 100． 39 99． 36 98． 09
13． 99 500 1 96． 62 101． 23 96． 77 98． 21
20． 98 1000 1 95． 57 98． 95 96． 43 96． 98
总铁 7． 26
6． 99 250 1 102． 03 101． 79 102． 19 102． 00
13． 99 500 1 99． 82 103． 92 102． 84 102． 19
20． 98 500 1 101． 08 95． 91 96． 45 97． 81
表 4 共存元素的干扰测定结果













1 NH4Cl Cl 3000 ∶ 1 49． 746 － 0． 508
2 NaCl Na 750 ∶ 1 49． 830 － 0． 340
3 Al2 ( SO4 ) 3·18H2O Al 30 ∶ 1 51． 103 2． 206
4 Na2 SiO3·9H2O Si 30 ∶ 1 39． 228 － 21． 544
5 KCl K 3 ∶ 1 50． 339 0． 678
6 Ti( SO4 ) 2 Ti 1 ∶ 1 50． 000 0． 000
7 MgCl2·6H2O Mg 1 ∶ 1 49． 576 － 0． 848
8 CaCl2 Ca 1 ∶ 1 50． 000 0． 000
除 4#样品溶液外，上述溶液的 pH 值均小于 1。
在高岭土铁含量的测定中，所采用的 A 液和 B 液，
pH ＜1。在 4#样品溶液中加入 HCl，将其 pH 值调为
1 以 下。测 得 铁 质 量 为 50． 137 μg，相 对 误 差 为
0． 274%，因此可以排除 Si 的干扰。
2． 4 方法检测限
752 型紫外 － 可见分光光度计的吸光度读数精
确到小 数 点 后 三 位，因 此 ( A － A0 ) 的 最 小 值 为
0． 001。考虑到测试时，最后一位读数会上下波动，
因此取( A － A0 ) 的最小值为 0． 01。假设样品溶液体
积最小为 50 mL，高岭土质量为 1 g，移取样品溶液
体积最大为 40 mL，按式( 1) 可得到该方法的最低检
测含量为 1． 06 μg /g。
3 高 岭 土 中 可 溶 铁、非 可 溶 铁 与 自 由 铁、
结构铁的关系
对酸溶前后的龙岩铁染高岭土和加入 50 mg /g
Fe2O3的龙岩铁染高岭土进行 X 射线衍射( XRD) 分
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见的含铁矿物如褐铁矿 ( Fe2 O3·nH2 O ) 、赤铁矿
( Fe2O3 ) 、磁铁矿( Fe3 O4 ) 、菱铁矿( FeCO3 ) 可溶于
盐酸中，少数含铁矿物如黄铁矿 ( FeS2 ) 难溶于盐










图 1 高岭土的 XRD 分析
Fig． 1 XRD pattern of kaolin
1—龙 岩 铁 染 高 岭 土 酸 溶 前 ; 2—龙 岩 铁 染 高 岭 土 的 酸 溶 后 ;
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